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無水マレイン酸-酢酸ビニル共重合体の
ジメチルホルムアミド溶液の粘度低下
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Deerease in Viscosity of Maleic Anhydride-Vinylacetate 
Copolymer in Dimethylformamide 
Hiroshi AIDA. Michio URUSHlZAKI 
(Received ~arch 28， 1968) 
The specific viscosity of maleic anhydride-vinylacetate copolymer in dime-
thylformamide was measured from 250 to 550C. The number average molecular 
weight of copolymer was determined in dimethylformamide and tetrahydr-
ofuran at 3QoC by an osmotic method. The resu1ts show that the specific 
viscosity is a function of time and the chain scission takes place in dimethy-
lformamide， whi1e such changes do not occur in tetrahydrofuran. Chemical 
analysis of dimethylformamide solution indicates that acetic acid is formed. A 
mechanism is suggested to explain the chain scission. 
249 
1緒言
無水マレイン酸ー酢酸ピニル共重合体は酸無水物基
と酢酸基とを含み成分単量体の高分子とは異なる性質
を示すと思われる。米沢らりは無水マレイン酸系共
重合体が塩基性試薬により発色することを見出し，着
色は脱酢酸反応による共投系色素の生成が原因である
としているO この現象は共重合体に特有なものと思わ
れる。われわれはさきに幻共重合体と溶媒との親和性
を研究するため種々の溶媒を用いて溶液粘度を測定し
たが，ジメチルホルムアミド‘溶液は不安定で、あって紫
紅色に着色し酸無水物基が減少することをみとめた口
本報ではジメチルホルムアミド溶液の粘度変化を測定
し溶液特性を再検討した口その結果主鎖の切断がみと
められた口
りベンゼンを除去しベンゼンで充分洗糠したのも減圧
乾燥して試料とした。試料は白色粉末で1900C位より
赤変し 3000C位で炭化する。試料を水ーピリジン
2 試 耕
1 : 1混合液にとかしアノレカリによる滴定で酸価を求
めると円 580である。これより共重合体中の無水マ
レイン酸と酢酸ビニノレのそル比を算出すると. 1 :1.1 
で托ぼ交互共重合体とみなされるoしたがって化学構
造は次のようにあらわされる。
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3 実験結果
3.1 粘 度
等モルの無水マレイン酸と酢酸ピニルとを 6倍量の 無水マレイン酸-酢酸ピニル共重合体〔共重合体と
ベンゼンに溶かし，アゾピスイソプチロニトリルを開 略す〉はジメチルホルムアミド (DMFと略す〉に容
始剤とし 700Cで3時間反応させた。ゲル状生成物よ 易にとけるD 溶液をウベローデ粘度計に入れ最初の測
輯教授州文部技官
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定を始めたときを時刻零とし一定時間間隔で粘度を測
定した口比粘度ηspの相対的変化を図 1に示す。比粘
度は時間とともに減少し初濃度の低い程低下の程度が
大である。温度を高めると図2に示すように低下が著
しくなるo ここにDMFのみでは経時変化のないこと
を確めてある。
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次にDMF搭液は時間とともに紫紅色となるので光
の影響を検討した。昼間および夜間での粘度測定の結
果を図3に示す。光により粘度低下が多少促進され
るo
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図3 粘度変化に対する光の影響
かと考えられる。浸透庄町土次式に示されるように分
子量に逆比例する。したがって低分子物の増加は浸透
圧に大きな変化を与える。また溶解状態の変化は第二
ピリアル係数Agに反映するものと思われる。 4)
ll/C= RT( 1/M+AgC+……)・H ・..(1)
ここにMは数平均分子量， Rは気体定数.Cは濃度，
Tは絶対温度である。
共重合体の DMF溶液およひび、テトラヒドロフラン
(THFと略す〉溶液の漫透圧を動圧法により 3叩OOC
で
してGee型セ/ルレを用いTたこo DMF溶液をセルに入れ一
定の時間後浸透圧を測定し l1/Cを算出すると表1に
示す値が得られる。 DMF溶液の ll/Cは一定でなく
24---48時間後最大となりその後は減少する。多くの場
合72時間後に溶媒相が淡紅色に着色し溶質透過がみと
められる。この場合溶液相は濃紅紫色であるoこれに
対してTHF溶液では24時間後は ll/Cはほとんど一
定である。 DMF溶液およびTHF溶液の ll/CとC
との関係を図4に示すo ここにDMF溶液の ll/Cと
して最大値を用いた。得られた数平均分子量および第
二ピリアル係数を表2に示す。 DMF溶液では分子量
が約刊に減少し:主鎮の切断がみとめられるo
表1 DMFおよびTHF溶液の ll/C値
(atm. o /9 Xl伊〉
時間 濃DM度FE溶M液 濃T度HFg溶/液8 
h四 2.05 3.98 5.95 7.91 9.97 5.∞ 。1.14 0.95 0.83 0.79 0.68 0.34 
24 1.09 1.01 0.88 0.85 0.78 0.31 
48 1.01 0.92 0.83 0.83 0.79 0.30 
77 0.98 0.82 0.79 0.81 0.77 O.却
3・2 畏透圧
共重合体のDMF溶液の粘度低下は主鎖の切断によ
り分子量が低下したためか，あるいは側鎖の化学変化 前述のようにDMF溶液では共重合体の濃度が低い
に伴ない共重合体の溶解状態が変化したためかいず、れ 程粘度低下が著しい。したがって同一時刻で、は低濃度
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表 2 数平均分子量および第二ピリアル係数
搭液 数平均分子 第二ピリアル係数
量X10-4 mol.cm81 92 X 104 
DMF 
THF 
2.1 
7.9 
- 16.4 
1.21 
溶液程低分子が多く生じて平均分子量が小さくなり，
lllCの増大に影響する口このため濃度の低い程lllC
が増し第二ピリアル係数が負になるものと思われる。
3・3 可視部スペク卜ル
ー前述の如く共重合体のDMF溶液は時間とともに紫
紅色となるo 目立製自記分光光度計を用いてDMF溶
液の経時変化を測定したD 結果を図5および図6に示
す。 550mμおよび690mμに吸収の極大があり後者は前
者より著しく弱L、。いずれも時間とともに吸収極大の
波長はあまりずれずに強度が増大し極大を経て減少す
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図6 分子吸光係数の時間的変化(室温〉
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るD これは一定構造の発色化合物の数が増加しやがて
減少することを示すo
ここに見かけの分子吸光係数は共重合体を交互共重
合体とし繰返し単位の分子量を 184として算出された
ものであるo
図6の曲線(1)および但)はDMF溶液を明所と暗所に
それぞれ保存した場合で，光により濃色速度および退
色速度がわずかに増加する。
次に300Cに保った0.491100mt'DMF溶液は約48時
間後550mμの吸収強度が最大となりその後は退色す
るo この溶液の一部を一定時間後とり出し石油エーテ
/レーベンゼン中に注入すると共重合体が沈臆する。こ
の操作を3回繰返したのち減圧乾蟻すると談紫色ある
いは淡補色の共重合体が得られる。これらの元素分析
値およびアルカリ滴定より求めた酸価を表3に示す口
表より炭素量は余り変化しないが水素量窒素量が時間
とともに増加し酸価が減少する。この傾向は退色状態
より得られた試料で著しい。したがって共重合体の化
学構造は充分時聞が経過すると顕著に変化することが
わかる。
表3 元素分析値および酸価
h時m間%C H N 酸価 備 考ヲ6 % 
o 49.7 5.0 。5加 元の共重合体
48 48.5 6.4 1.6 5却 最大着色状態
144 51.3 6.6 2.5 4侃 退色状態
360 50.0 6.8 4.1 338 退色状態
(5) 96 濃度 0.1809/1∞M 次にDMF;溶液より分離された上記の試料をアセト
図5 DMF溶液の可視部スベクトル(室温〉 γにとかし可視部スベクトルを測定すると，図7に示
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すように最大着色状態より得られた試料は540mμに吸
収の極大を有するが，退色状態よりの試料では540mμ
に肩を生ずるのみである。 したがって元素分析にあら
われた変化は発色化合物に関したものでなく側鎖の反
応によるものと考えられる口
ニル，無水コハク酸〕との比較より吸収帯は表4に併
記のように帰属される。
表4 赤外線吸収スベクトル
共重合体技数 帰 属
2930 w CH伸縮
1855 百1 C=o伸縮
1785 s C=o仲縮
0.3ト ¥ 1740 s C=o伸縮エステル
1430 mw CH2 • CHs変角
1370 m CHa対称変角
12お s C-o-C伸縮
1ωo 明r
1025 mw C-o-C伸縮
935 m 
800 明r CH2変角
730 w CH変角
s強 m中 w弱
次に共重合体の濃厚DMF溶液を作り岩塩板にはさ
んで溶液の初期変化を測定した。 DMFの吸収帯と共
重合体の多くの吸収帯とは重なるが， 1855， 1785. 
1740， 935， 800. 730cm-1の各吸収帯は重ならなL、0
時間とともに1855，17田， 1740cm-1は低数へずれ強度
も減少の傾向を示す。 935.鋭的 730cm-1はずれずに
強度が減少する。これを図8および図9に示す。充分
時間が経つと 670cm-1に弱L、吸収帯が生ずる。これは
C-N変角振動によるものと，思われる。
3・4 赤外線唖収スベクトル 次にDMFの希薄溶液を一定時間後沈股剤中に注入
共重合体のフィルムおよびKBr錠剤の吸収帯の波数 して共重合体を分離しKBr錠剤としてスベクトルを測
を表4に示す。文献5)および関聯化合物(ポリ酢酸ピ 定した口試料は元素分析に用いたものと同一である。
0.1 sS'o 600 却。
波長 mμ 
(1) 最大着色状態よりの試料
(2) 退色状態よりの試料 C144h四〉
(3) 退色状態よりの試料 C360h四)
濃度 0.409/1∞mC 3QoC 
図7 可視部スベクトル
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図8 DMF溶液の赤外線吸収スベクトル
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図9 DMFi溶液の赤外糠吸収スベクトル
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図10 共重合体の赤外線吸収スベクトル
元の試料最大着色状態よりの試料退色状態よりの試料
のスベクトルを図lOABCに示すD 最大着色状態より
の試料のスベクトルは元の試料のそれとほとんど同ー
であるoただ元の試料にくらべ1855.1785cm-1がずれ
やや強度が低下し.1670 "-' 1630cm-1の吸収が下り，
H削~叩Ocm-tが上昇するO しかし新しい吸収帯はあ
らわれなL、。退色状態よりの試料では1855.1785cm-1 
が消失し 1640cm-tに弱い吸収が生ずる。元素分析の
結果と比較すると 1640cm-1の吸収は含窒素化合物の
それと考えられる口次にデメチルアミ γを元の共重合
体のアセ卜 γ溶液に作用させた。淡桃白色の沈駐が生
，/00 
ずるD これのKBr錠剤のスベクトルを図llAに示すが
退色状態よりの試料のスベクトノレに類似しているo こ
れより 1640cm-1は第三級アミドの C=oの伸縮振動
とみられる。
次に共重合体の10%DMF溶液を1000Cで加熱し石
油エーテルで、共重合体を分離したのもKBr錠剤として
スベクトルを測定した。図12は酢酸基 (1740cm-りの
光学密度を基準にした相対的変化を示す口加熱時間と
ともに酢酸基にくらべ酸無水物基が減少し，加熱温度
が高い程加熱時聞が長い程分離された試料はアセトン
不溶部を多く含み，そのスベクトルは図llBに示すよ
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図11 共重合体の赤外線吸収スベクトルの密化
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図12 赤外緯吸収スベクトルの変化
o 
D:c 
うに図llAに類似している。これはアミド化合物の生
成を示すが，架橋結合も生ずると思われる。
ガスクロマトグラフイ
上記10%DMF溶液を1000C.10時間加熱したのち
減臣蒸留して得られた初留のガスクロマトグラムを図
1(に示すo装置は島津製 GCIC型，固定相 PEG
6∞0，キャリアガス水素であるo初留には4つのピー
クがあらわれる。このうち最後のピークが主成分で留
分の大部分を占めている。初留を岩塩板にはさみ赤外
繰吸収を測定すると，図15に示すように溶媒として用
いたDMFのそれと全く一致する口
したがって初留の主成分はDMFである。次に各ピ
3-6 
酢酸四検出
共重合体の10%DMF溶液を1000Cで10時間加熱し
たのち減圧蒸留し初留 (80....81.50C/l∞mmHg)と
主留 (81.50 C 1100mm Hg)に分け各留分の分析を行
なった。各留分は青色リトマスを赤変し酸性成分を有
する。硝酸ランタン法6)による酢酸の定性を行なうと
表5に示すようにいずれの留分も陽性で酢酸が存する
と思われる。そこで、パラプロモフェナ、ンルブ‘ロマイド
を用いてその誘導体を作り融点および赤外吸収を測定
し既知試料との比較を行なった口融点を表6に赤外吸
収スベクトルを図13に示すo融点および赤外スベクト
5・5
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図13 パラプロモフェナ、ンルエステノレの赤外糠吸収スベクトル
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空気ピークよりの距離棚
PEG6∞O. カラム温度1∞。C， キャリアガス水素481l8/mon， 試料3μl注入部2∞oC， 検出器TC.1500C
図14 初留のガスクロマトグラム
ークを確認するためベンゼγ，酢酸メチル，酢酸ピニ クー lの前にギ酸メチルとみられる弱L、ピークの生ず
/レ，水を少量初留に加え同一条件でガ‘スクロマトグラ る場合があるo主留のガスクロマトグラムは初留のそ
ムを求めると，ピーク 1が酢酸メチルにより，ピーク れと全く同一であるが，ピーク 1'""3の高さが初留の
2がベンゼンにより，ピーク 3が水によりそれぞれ強 場合より低くなるo空気ピークを基準にした初留成分
調される口したがって徴量成分は酢酸メチル，ベンゼ および純物質の保持容量を表7に示す。
ン，水である。ベンゼンは重合時の溶媒で、あって完全 前述の如く初留および主留には酢酸が含まれてい
に除去されず、に試料中に残ったものと思われ，水は実 る。またDMFの分解によりギ酸の生成が考えられ
験操作中に入ったものと思われる。したがって初留中 る。しかし両者ともガスクロマトグラフイではピーク
に含まれる分解徴量成分は酢酸メチルである。なおピ として検出されなかった。すなわちシリコン DC550
部6
今000
表7 保持容量 M
試料
初留ピーク 1 
2 
3 
4 
DMF 
水
ベγゼン
酢酸メチル
酢酸ピニル
メタノール
ギ酸メチル
エチルエーテル
アセトアルデヒド
'3000 2000 1500 100Q 
披数 cm-1
同初留 (同 DMFのみ
図15 留分の赤外娘吸収スベクトル
確率で生ずるとし，時刻零における数平均重合度を
Xo， 時刻tのそれを m とすると，次式が導かれてい
るわ。
PEG 6剖)()
保持容量
24.5 
52.8 
96.0 
487---489 
487 
96 
52.3 
24.6 
32.4 
36.2 
17.0 
7;2 
12.4 
を固定相とし他の条件を同一にして実験を行ない水素
ガス流出口にpH試験紙をおいて酸性成分を検したと
ころ，酸性成分はDMFピークの立ち上り部分にあら
われ，ギ酸あるいは酢酸の添加によりその量が増すに
つれピークは鋭くなるとともに純ギ酸あるいは純酢酸
のピークに近づく oすなわち酸の量に応じてピーク位
置が移動する。このことは純DMFにギ酸あるいは酢
酸を添加した実験からも確められた。固定相としてシ
リヨンDC550-ステアリ酸， PEG6∞0を用いても同
様である。
4 考察
以上の結果より共重合体はDMFと反応し，主鎮の
切断，発色化合物の生成，脱酢酸反応など複雑な反応
が生ずる。はじめに簡単な仮定のもとに主鎖の切断確
率を算出しt:.o高分子鎖の切断がどの結合でも等しい
1 1 
二一一てア k1t ・H ・-(2)
.lI.t .lI.O 
ここにk1は主鎖の切断速度定数で単位時間あたり切断
した結合の割合を示す。
いま比粘度 ηspと数平均重合度との聞に比例関係が
成立すると仮定する。時刻零における ηspをηsp(0). 
時刻tのそれを ηsp(めとすると， (2)式より次式が得
られるo
~Co) 一一一一 1 ニ:xok1tη叩 (t) - .1. - .A¥) -・・・・ (3)
E 
キ
F・4
???
? ? ?
?
?
Z 3 4 s 
time days 
濃度 9/1∞7Ilt(1) 0.0493 (2) 0.1493 
(3) 0.2867 (4) 0.4138 300C 
図16 粘度の時間的変化
れた発色化合物の数を m とし，
る。
害 k2Ca-m) 
ここにk2は発色化合物の生成速度定数で、単位時聞の生
成割合を示す。時刻零では発色化合物は生成されない
とすると次式で得られる。
10毘1n(1 -~ ) =一一主し
白山 ¥ - a I 2.303 
いま550mμの光学密度をDとしDはmに比例するロ
(5)式より t→∞のとき a=mとなるが，退色のため有
限時間でDが最大となるロこれをD叫としDmはaに比
例すると， (5)式は次のようになるo
J • D(t) 1 k2 L 
log1o tト百瓦-J=一五福t
(6) 式の左辺と tとの関係を図18に示すが， (6)式が満
足されてL倍。これより算出された k2値を表9に示
す。同一濃度における k1値と比較すると h値は大き
く発色化合物は生成し易L、。明所と暗所とのk2の比は
1.02で光の影響は著しくない。
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次式が成立するとす
-・(4)
(3)式の左辺と時間tとの関係を図16に示すロ反応初期
では(3)式がほぼ満足されてL唱。浸透圧より得られた
Xo = 4却を用いて k1を算出すると表8の如くなるo
hは初濃度の増加とともに減少する。これは濃度の増
加とともに分子のからみ合いが増しDMFとの接触が
減るためではなし、かと思われる。明所と暗所とのk1の
比は1.36で主鎖の切断が光により促進される。
-・・・ a・(5)
?? 。?
hr-1X1<f> 
0.051 
0.1803 
0.2867 
0.4313 
0.440 
9 
0 
~ 
45 
8.3 
4.9 
3.3 
4.9 
11.0 
29.0 
63.0 
k1 
k1 
主鎖の切断確率
温度。c
?????
?
???
?
??
?
?
表8
濃度 9/1∞m.t
次に同一濃度で温度を変え k1を算出すると，図 17
の如くなる。これより得られた活性化エネルギーは16
kcal/molであるo
o 
震
を~ -0.4 
f‘、. 、J
白
同ー0.6
bJl o 
10 斗
time h四
濃度 0.18039/1閃m.t. 300C 
図18 log { 1 -DCt)/Dm}とtとの関係
Z 。
kz 表9 発色物の生成確率
濃度 9/1∞ms 温度。c
0ー.5'
1ー.0
???
?
一1.5
hr・-1k2 
0.202 
0.168 
30 
30 
0.1803 
0.3763 
次に切断と発色現象との相関性を検討するため同一
濃度のDMF溶液について可視スベクトルと粘度とを
ほぼ同時刻で測定した。結果を図19に示す。発色化合
物の生成と主鎖の切断とは併列的に起ってL、る。
3;今
次に発色化合物の生成確率を算出した。共重合体中
に形成され得る発色化合物の数をa，時刻tで形成さ
五3
1 /T X103 
k1と絶体温度との関係
3，[ 
図17
3.0 
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2.00 4ー て
1.5' 
ると共重合体の主鎖の切断は(7)式の構造の β位の結合
で生ずると考えられる。(7)式の構造では共投系が短く
可視部に吸収は生じ難い。また前述の如く発色化合物
の生成確率は主鎖切断のそれにくらべて大である。し
たがって(7)式の構造はすみやかに長い共投系に移行す
ると思われる。
.:1 DMFは誘電率が大きく(35.87，300C)め塩基性で
事誕
睡
母宅
E話
ト←100
京
105 あって酸性物質とコンプレックスを作ることが報告さ
れている10)0共重合体中の酸無水物基は大きな双極子
能率向 (4.2)をもち酸性である。したがって共重合体
中の酸無水物基とDMFとの聞に強いコンプレックス
の形成されることが考えられる。共重合体のDMF溶
o 50 
time hrs 
(1) 発色 (2) 粘度
濃度 0.18039'/l00ms. 300 C 
図19 粘度変化と発色との関係
DS 
60 
前述の如く共重合体のDMF溶液の蒸留物は主とし
てDMFおよび酢酸である。また最大着色状態より分
離された共重合体の赤外線吸収スベクトノレは元の試料
のそれとほとんど同一で新しい吸収帯の生成はみとめ
られない口元素分析でも余り差異がなL、。これは発色
化合物が徴量であるためと思われる。したがって本実
験の範囲では発色化合物の化学構造について結論を下
L得ないが，脱酢酸による共投系の生成が発色の原因
と思われる。この点については米沢1)はオキソノーノレ
色素(共役系〉を考えている。
以上を総括すると共重合体はDMFと反応し，主鎖
の切断，脱酢酸反応，着色化合物の生成，側鎖のアミ
ド化架橋など複雑な反応を生ずる。初期反応では共重
合体中の酢酸基が切断し，生成した酢酸ラジカルは隣
接の第三級炭素に結合した水素原子を引き抜き酢酸と
なる口
-CHz-CH-CH--CH-CH2-CH-CH-CH-
o C C 0 C C 
I /¥/、 I/¥/、→
0= C 0 0 0 O=C 0 0 0 
CHa CHa 
αβα 
-CHz-CH=C-CH-CHz-CH=C-CHー
C C C C 
J¥/、グ¥/、
000 000 
+CHaCOOH ・H ・H ・.(7)
Szwarcめは二重結合に対し β位の炭素間結合のエ
ネルギーが低いことを報告している。これをもとにす
液より沈腫剤を用いて共重合体を分離する際，精製回
数が多くなるにつれ精製物のアセトン溶液の色〈紫
紅〕はうすくなるo同時に赤外鰻吸収を測定すると精
製を繰返すにつれDMFの盟収が減少する。また紫紅
色に着色したDMF溶液はOH化合物とくに水によっ
てすみやかに退色する。したがってコンプレックス形
成が着色に密接に関係していると思われる。このため
着色現象については今後検討を加える必要があるo
おわりにガスクロマトグラフイーに関してご援助い
ただいた本学本田格教授に感謝する。
なお，本報告は工化誌 71.468 (1968)に掲載され
た報文に加筆したものである白
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